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PatentansprQche: 



1 . Verfahren zur Depolymerisation von heiBwasser-flockbaren 
Celluloseethern durch hydrolytischen Abbau mittels Sauren. dadurch 

5 gekennzeichnet, dass der Abbau bei einer Temperatur oberhalb des Flockpunktes 
des Celluloseethers als konzentrierter, wassriger Slurry durchgefuhrt wird und 
dass dem konzentrierten, wassrigen Slurry vor, wahrend und/oder nach der 
Depolymerisation In saurem Oder neutralem Milieu zusatziich Oxidationsmittel 
zugesetzt werden. 

10 

2. Verfahren genial Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass als 
Celluloseether Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Hydroxyethylmethyl-, Hydroxypropyl- 
methyl-, Ethylhydroxyethyl- oder Ethylmethylcellulose eingesetzt wird. 



15 3. Verfahren gemaB Anspruch 1 oder 2. dadurch gekennzeichnet, dass der 
abgebaute Celluloseether eine Hdppler-Viskositat, gemessen 2,0 %ig (absolut 
trocken) in Wasser bei 20''C von ^ 50 mPas aufweist. 

4. Verfahren gemad mindestens einem der vorhergehenden AnsprOche, 
20 dadurch gekennzeichnet, dass als Sduren Mineralsauren und/oder organische 

Sduren eingesetzt werden. 

5. Verfahren gemdlS Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass als 
Mineralsauren Salz-, Schwefel-, Salpeter- und/oder Phosphorsdure eingesetzt 

25 werden. 



6. Verfahren gemaB mindestens einem der vorhergehenden Anspriiche, 
dadurch gekennzeichnet, dass das Gewichtsverhaltnis von Wasser zu 
Celluloseether maximal 10:1 betragt. 

7. Verfahren gemaG mindestens einem der vorhergehenden AnsprQche, 
dadurch gekennzeichnet, dass als Oxidationsmittel Peroxoverbindungen, 
Perborate, Natriumchlorit, Halogene und/oder Halogenoxide eingesetzt werden. 



GEAENDERTES BLATT 



09-2001 



15 



EP00085; 



8. . Verfahren gemaii Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass als 
Oxidationsmittel Wasserstoffperoxid eingesetzt wird. 



9. Verfahren gemafi mindestens einem der vorhergehenden AnsprOche, 

5 dadurch gekennzeichnet, dass das Oxidationsmittel in einer Menge von 0,01 bis 
20 Gew.-%, bezogen auf den Celluloseether, eingesetzt wird. 

1 0. Verfahren gemdG mindestens einem der vorhergehenden AnsprOche, 
dadurch gekennzeichnet, dass nach der Depolymerisation der abgebaute 

10 Celluloseester mit mindestens einer wdssrigen LOsung eines basischen Salzes 
bei einer Temperatur oberhalb des Flockpunktes des abgebauten Celluloseethers 
gewaschen wird, um die wassrige Losung des abgebauten Celluloseethers auf 
einen pH-Werf im Bereich von 5,5 bis 8,0 einzustellen. 

15 11. Verfahren gemSS Anspruch 1 0, dadurch gekennzeichnet, dass als Salz 
Natriumcarbonat, Natriumhydrogencarbonat, Natriumsulfat und/oder 
Natriumhydrogensulfat eingesetzt wird. 

1 2. Methylhydroxypropylcellulosen mit einer HOppler-Viskositat, gemessen 

20 2,0 %ig (absolut trocken) in Wasser bei 20^C, von ^ 50 mPas, erhaitlich durch ein 
Verfahren gemSG mindestens einem der vorhergehenden AnsprOche. 

1 3. Methylhydroxypropylcellulosen mit einer HOppler-Viskositat, gemessen 
2,0 %ig (absolut trocken) in Wasser bei 20'C, von < 50 mPas, dadurch 

25 gekennzeichnet, dass sie einen WeiSgrad, bestimmt durch Messung der 
Remission in % bei 447 nm gegen WeiBstandard (Emaille-WelBstandard; 
Einstellung Remission = 71 ,5 %), aufweisen, der uber 50 % liegt, bei einer 
KomgrSBenverteilung, bei der der Anteil an Teilchen mit einer Grd&e von 
< 125 (jm maximal 50 % betragt. 

30 

14. Methylhydroxypropylcellulosen gemSB Anspruch 13, mit einer H6ppler- 
Viskositdt von 5 bis 50 mPas, dadurch gekennzeichnet, dass der Wei&grad, 
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bestimmt durch Messung der Remission In % bel 447 nm gegen WelSstandard 
(Emaille-Wellistandard; EInstellung Remission = 71.5 %). Uber60 % llegt. 



1 5. Methylhydroxypropylcellulosen gemaB Anspruch 13 Oder 14, dadurch 
gekennzeichnet, dass sie einen Salzgehalt aufweisen, der unter 0,4 Gew.-% liegt. 

16. Methylhydroxypropylcellulosen gemaB mindestens einem der AnsprUche 
13 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dass sie einen Anteil an Methoxygruppen im 
Berelch von 28 bis 32 Gew.-% und einen Anteil an Hydroxypropylgruppen Im 
Bereich von 5 bis 9 Gew.-% aufweisen. 

17. Venwendung der Methylhydroxypropylcellulosen gem3& mindestens einem 
der AnsprOche 13 bis 16, zum Beschichten von Arzneimlttein bzw. Saatgut sowie 
zum Einsatz in Kosmetika, Lebensmittein oder bei der 
Suspensionspolymerisation . 
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Niederviskose, heillwasser-fiockbare Celluloseether, Verfahren zu deren 
Herstellung durch Depolymerisation sowie deren Verwendung 

5 

Die voriiegende Erfindung betrifft niederviskose, hei&wasser-flockbare 
Celiuloseether von hoher Reinheit und hohem WeiHgrad, Verfahren zur 
Herstellung dieser Celiuloseether durch Depolymerisation mittels sauer 
katalysiertem. hydrolytischem Abbau, gegebenenfalls in Gegenwart eines 
10 Oxidationsmittels, sowie deren Venvendung. 

Der Abbau von Celluloseethem mit hohen Polymerisationsgraden ist seit langem 
bekannt und kann auf mannigfaltige Art erreicht werden. Insbesondere der Abbau 
zu niedrigstviskosen Produkten hat dabei groBe Aufmerksamkeit auf sich 

15 gezogen, da diese Produkte unter anderem als Coatingmaterial fur 
Pharmawirkstoffe oder Saatgut, aber auch z. B. in der 
Suspensionspolymerisation, vorteilhaft eingesetzt werden konnen. Als 
niedrigstviskose Produkte werden im folgenden Celiuloseether bezeichnet deren 
Hdppler-Viskositat, gemessen 2.0 %ig (absolut trocken) in Wasser bei 20*'C, nicht 

20 mehr als 50 mPas betragt. 

Die zum Abbau von Celluloseethem eingesetzten Verfahren umfassen neben der 
sauer katalysierten hydrolytischen Spaltung der acetalischen Bindung u.a. den 
oxidativen Abbau sowie den Abbau durch energiereiche Strahlung oder 
25 Mikroorganismen/Enzyme. 

Der Viskositatsabbau von Celluloseethem durch Bestrahlung mit energiereicher 
Strahlung wird zum Beispiel in der DE-A-44 34 280 und der US-A-2 895 891 
beschrieben. Salzfreie Celiuloseether werden bei der Wahl geeigneter 
30 Reaktionsbedingungen auch vemetzt statt abgebaut. Nachteile des Verfahrens 
sind im wesentlichen die Produktion uneinheitlichen Materials (Abhangtgkeit des 
Polymerisationsgrades von bestrahlter Schichtdicke, Eindringtiefe der Strahlung, 
Strahlungsintensttat), die fehlende Moglichkeit, Reaktionsnebenprodukte aus dem 
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Gemisch zu entfernen sowie die allgemein der offentlichen Kritik ausgesetzte 
Strahlenbehandlung. 

Verfahren zum oxidativen Abbau von Celluloseethern werden unter anderem in 
5 der US-A'2 912 431, der US-A-4 316 982, der CH-B-461 455, der 
DE-A-20 16 203 und der GB-B-953 944 beschrieben. 

Die US-A-2 912 431 beschreibt ein Verfahren, be! denn Hypohalite, Peroxide oder 
Periodate Carboxymethylcellulosen in einem Gemisch mit wafirigem Alkohol bei 

10 40 bis 80°C unter gleichzeitiger Bleichung abbauen. 

Der Abbau von wasserfeuchten Celluloseethern mit einem Trockengehalt von 40 
bis 75 % mit Ozon/Luft/Sauerstoff-Gemischen bei 0 bis 60^*0 wird in der 
US-A-4 316 982 beschrieben. Die CH-B-461 455 beschreibt ein Verfahren, bei 
dem der Celluioseether bei einem maximalen Wassergehalt von 75 % mit 0,1 bis 

15 1 0 %iger waftriger Wasserstoffperoxid-Losung gemischt wird. Das resultierende 
Gemisch wird dann bei 100 bis 250''C oxidativ abgebaut und getrocknet, bis das 
H2O2 verbraucht 1st. 

In der DE-A-20 16 203 wird ein Verfahren zum Abbau von Celluloseethern 
beschrieben, bei dem ein weitestgehend trockenes Pulver mit einem maximalen 
20 Wassergehalt von 5 % mit einer Hydrogenperoxid-LGsung gemischt und bei 50 
bis 150X abgebaut wird. 

In der GB-B-953 944 wird die Reduktion der Viskosltat wasserl6slicher, nicht- 
ionischer Celluioseether im trockenen oder befeuchteten Zustand durch 
Umsetzung mit H2O2 bei erhohten Temperaturen erreicht 

25 

Der oxidative Abbau der Celluioseether fuhrt dabei in der Regel zur Bildung 
zahlreicher Nebenprodukte. 

Falls der Abbau an feuchtem oder fertigem Produkt ohne nachgeschalteten 
Relnigungsschritt erfolgt. um die Ausbeute zu optimieren, werden die gebildeten 
30 Nebenprodukte aus dem depolymerisierten Produkt nicht mehr entfemt. Durch 
oxidativen Abbau hergestellte niedrigstviskose Celluioseether sind aufgmnd der 
drastischen Reaktionsbedingungen normalen^^eise gefSrbt. 
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Einfache hydrolytische Abbauverfahren mit anorganischen Oder organischen 
Sauren werden zum Beispiel in der US-A-1 679 943. der US-A-1 943 461 , der 
EP-B-0 497 985 und der EP-A-0 210 917 beschrieben. 

In der US-A-1 943 461 werden die vorgemahlenen Celluloseether mit verdiinnten 
Sauren oder deren Mischungen (Konzentration 0,5 bis 5%, ein Vielfaches des 
Gewichtes des abzubauenden Celluloseethers) in einem geschlossenen 
Druckkessel fiir 20 bis 60 Minuten bei 0,7 bis 5.2 bar Druck und Temperaturen 
von 1 15 bis 160X abgebaut. In der US-A-1 679 943 wird der Abbau von 
Celluloseethem mit unterschiediichen Sauregemischen beschrieben. wobei weder 
ein Druckkessel noch eine erhohte Temperatur benotigt wird. Insbesondere bei 
Raumtemperatur resultieren daraus jedoch unakzeptabel lange Reaktionszeiten, 
die im Bereich von mehreren Tagen liegen konnen. 

In der EP-B-0 497 985 werden Zellstoffe mit niedriger Kupferzahl. d.h. hohem 
a-Cellulosegehalt, gewaschen. getrocknet, gemahlen und mit einer 
0,5 gew.-%igen waBrigen HCI-Losung bei einer Temperatur von etwa 70''C 
versetzt. Eine wichtige Rolle bei diesem Verfahren spielt der Wassergehalt des 
Celluloseethers. Er darf einerseits bei der Trocknung nicht unter 1 % sinken, da 
eine zu starke Trocknung zu einer Verhomung und Gelbfarbung der Produkte 
fuhrt, andererseits aber wahrend des Abbaus nicht mehr als 5 % betragen, da bei 
niedermolekularen Celluloseethem wesentliche Mengen Wasser die Gelbildung 
begunstigen. Die resultierenden Celluloseether weisen sehr niedrige Viskositaten 
auf (< 20 mPas, 2,0 %ig bei 20"C). Ein ahnliches Verfahren wird in der 
EP-A-0 210 917 beschrieben. Dort wird ein Celluloseetherpulver, das 3 bis 8 % 
Wasser enthalt, mit 0,1 bis 1 Gew.-% einer waRrigen HCI-Losung bei 40 bis 85X 
abgebaut. 

Insbesondere der Abbau zu niedrigstviskosen Produkten hoher Reinheit kann 
auch durch den Einsatz von HCI als Gas erreicht werden. Derartige Verfahren 
werden zum Beispiel in der US-A-3 391 135 und der US-A-4 061 859 
beschrieben. 
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Die US-A-3 391 135 offenbart ein Verfahren zur Herstellung von Celluloseethem 
mit Losungsviskositaten von weniger als 10 mPas (2,0 %ig bei 20''C) aus 
hoherviskosen Celluloseether-Pulvem mit Wassergehaiten Kleiner 5 /o bei 30 bis 
80''C. Oberschussiges HCI-Gas wird entfernt und der Celiuloseether dann durch ' 
5 Untermischen einer schwachen Base neutralisiert. 

GemaB der US-A-4 061 859 werden Celiuloseether als trockene Pulver. mit 
einem Wassergehalt von 0,01 bis 5 Gew.-%, mit Halogenwasserstoff bei 15 bis 
80**C abgebaut und dann durch Untermischen von Natriumbicarbonat Oder 
Einleitung von Ammoniakgas neutralisiert. Die Bleichung des gewonnenen 

10 Materials wird mit Schwefeldioxidgas erreicht, mit dem das abgebaute Material 
nach der Depolymerisierungsstufe in Kontakt gebracht wird. Mit diesem Verfahren 
konnen Celiuloseether zu niedrigstviskosen Produkten abgebaut werden, deren 
Startviskositat mehrere Hunderttausend mPas betragen hat. Die der 
Depolymerisation nachgeschaltete Bleichstufe ermoglicht eine Farbaufhellung der 

15 Produkte. 

Der hydrolytische Abbau ist funktionsgruppenneutral und schonend und kann zur 
Herstellung niedrigstviskoser Produkte eingesetzt werden. Befindet sich der 
abzubauende Celiuloseether jedoch in grSBerer VerdQnnung in walirigem 

20 Medium, sind Ausbeuteverluste durch teilweise Losung des Materials kaum zu 
vermeiden. Baut man dagegen vollstandig aufgearbeitete, gemahlene und 
getrocknete Celiuloseether mit wenig walirigem oder gasfSrmigem HCI ab, muB 
durch Abmischung mit schwachen Basen neutralisiert werden. Das erhoht den 
Salzgehalt des fertigen Produkts und Reaktionsnebenprodukte werden nicht aus 

25 dem Produkt entfernt. Ist der Wassergehalt wahrend des Abbaus zu hoch, kann 
man partielle Aniosung und Verklebung des Materials nur schwer vermeiden. Die 
gieichmaliige Verteilung der geringen Sauremengen und ein moglichst uniformer 
Polymerisationsgrad sind dann ebenfalis schwer zu realisieren. Bei besonders » 
schonender Reaktionsfuhrung kann eine Gelbfarbung nur reduziert. nicht aber 

30 unterdriickt werden. Eine nachtragliche Bleiche der Produkte erhoht zwar den 
WeiBgrad des Materials, bedeutet aber einen zusStzlichen Verfahrensschritt und 
fuhrt nicht zu einer Entfernung der gebildeten Nebenprodukte. 
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Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, ein Verfahren zur 
Depolymerisation von Celluloseethem zur Verfiigung zu stellen. das nicht die 
genannten Nachteile des Standes der Technik aufweist. 

Insbesondere wurde nach Moglichkeiten gesucht, niedrigstviskose Celluloseether 
herzustellen. die neben moglichst uniformen Polymerisationsgraden und geringen 
Nebenprodukt-Bestandteilen einen sehr geringen Salzgehalt und einen hohen 
WeiUgrad besitzen und Ware Ldsungen mit hohen Transmissionswerten liefem 
sollten. so dali sie insbesondere im Bereich Phamnacoating (Tabletten. Dragees. 
Kapsein), KosnDetik. Lebensmittel und Suspensionspolymerisation vorteilhaft 
eingesetzt werden kSnnen, 

Diese Aufgabe wird gelost durch ein Verfahren zur Depolymerisation von 
heiliwasser-flockbaren Celluloseethem durch hydrolytischen Abbau mittels 
Sauren, das dadurch gekennzeichnet 1st. daS der Abbau bei einer Temperatur 
oberhalb des Flockpunktes des Celluloseethers als konzentrierter. wSBriger Slurry 
durchgefuhrt wird. 

Als Celluloseether konnen dabei alle bekannten Celluloseether eingesetzt 
werden, die heiBwasser-flockbar sind. 

Bevorzugt sind Alkylcellulosen, wie z.B. Methyl-, Ethyl- und Propylcellulose, sowie 
Mischether derselben, wie z.B. Hydroxyethylmethyl-, Hydroxypropylmethyl-. 
Ethylhydroxyethyl- und Ethylmethylcellulose. 

Die Herstellung und Aufarbeitung derzum Abbau eingesetzten Celluloseether ist 
in keinster Weise beschrankt. Sie konnen nach alien dem Fachmann bekannten 
Verfahren hergestellt und aufgearbeltet werden (Ullmann's Enzyklopadie der 
Technischen Chemie; Band 9. "Celluloseether". Verlag Chemie, Weinheim. 
4. Auflage 1975. S. 192 ff). 

Der Polymerisationsgrad sowie die Viskositat der einzusetzenden Celluloseether 
ist ebenfalls in keinster Weise beschrankt. Bevoizugt sollte jedoch zum Abbau ein 
Celluloseether eingesetzt werden. dessen Polymerisationsgrad nicht zu welt von 
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dem Polymerisationsgrad entfernt liegt, der durch die Depolymerisation erreicht 
werden soli. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform werden durch das 
5 erfindungsgemalie Verfahren niedrigstviskose Celluloseether hergestellt, die 
H6ppler-Vlskositaten. gemessen 2,0 %ig (absolut trocken) in Wasser bei 20X 
von <50 mPas aufweisen. 

Geeignete Sauren fQr den hydrolytischen Abbau sind MineralsSuren, aber auch 
10 Starke organische SSuren sowie Gemische derselben. MineralsSuren sind jedoch 
bevorzugt. 

Als Mineraisauren werden besonders bevorzugt SalzsSure, Schwefelsaure, 
Salpetersaure sowie Phosphorsaure eingesetzt. Es konnen aber auch Gemische 
1 5 derselben venA^endet werden. 

Als Starke organische Sauren werden vorzugsweise Trifluoressigsaure, 
Essigsaure, AmeisensSure, Oxalsaure, Phthalsaure, Maleinsaure sowie 
Benzoesaure eingesetzt. Es konnen aber auch Gemische derselben venwendet 
20 werden. 

Der sauer katalysierte hydrolytische Abbau wird erfindungsgemali oberhalb des 
Flockpunktes des Celluloseethers durchgefOhrt. Bevorzugt ist ein 
Temperaturbereich von 70 bis 105**C. 

25 

Das erfindungsgemalie Verfahren ist daruber hinaus dadurch gekennzeichnet, 
daH der Abbau als konzentrierter Slurry durchgefOhrt wird. Vorzugsweise betragt 
das Gewichtsverhaltnis von Wasser zu Celluloseether maximal 10:1 , besonders 
bevorzugt maximal 7:1 und insbesondere maximal 5:1. Die Verwendung moglichst 
30 geringer Mengen Wasser als Suspensionsmittel fuhrt zu sehr niedrigen 
Ausbeuteverlusten. die im allgemeinen durch das Losen niedrigviskoser 
Bestandteile hervorgerufen werden. 
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In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform werden dem konzentrierten, 
wdfirigen Slurry vor, wShrend und/oder nach der Depolymerisation in saurem oder 
neutraiem Milieu zusatzlich Oxidationsmittel zugesetzt. 

5 Als Oxidationsmittel werden vorzugsweise Wasserstoffperoxid sowie deren Saize, 
andere Peroxoverbindungen. wie z.B. Natriumperoxosulfat, Perborate (auch in 
Kombination mit Aktivatoren wie TAED), Natriumchlorit, Halogene, Halogenoxide 
sowie andere. zur Bleichung eingesetzte Verbindungen eingesetzt. Besonders 
bevorzugt 1st Wasserstoffperoxid (H2O2)- 

10 

Die Oxidationsmittel werden dabei im aligemeinen in Mengen von 0,01 bis 

20 Gew.-%, vorzugsweise 0,01 bis 10 Gew.-% und besonders bevorzugt 0,01 bis 

5 Gew.-%. bezogen auf den Cellufoseether, eingesetzt, 

15 Uberraschenderweise wurde gefunden, dafi der Zusatz von Oxidationsmittein 
bereits in geringen Mengen von deutlich unter einem Prozent, vorzugsweise 
wahrend des hydrolytischen Abbaus, neben einer Viskositatsverminderung dazu 
fuhrt, dafi Reaktionsnebenprodukte, die normalerweise zumindest teiiweise auf 
dem Celluloseether adsorbiert werden und eine Farbung desselben verursachen, 

20 durch Oxidation in eine besser wasseriosliche Form uberfuhrt werden. Dies fuhrt 
zu einer verbesserten Abtrennung der Nebenprodukte vom depolymerisierten 
Celluloseether. Folglich fuhrt der Einsatz von Oxidationsmittein, wie zum Beispiel 
H2O2, zu einer Verbessemng des Weiligrades der Produkte bei gleichzeitiger 
Erhohung des Uniformitatsgrades. Daruber hinaus sorgt der Zusatz von 

25 Oxidationsmittein ftir eine zusatzliche Reduktion der Endvlskositat unter 

ansonsten identischen Bedingungen. Es kann also bei defmierter Zielviskositat im 
Vergieich zur Durchfuhrung des Verfahrens ohne Zusatz von Oxidationsmittein 
die Reaktionszeit verkiirzt und/oder die Sauremenge verringert werden. 

30 Grundsatzlich ist die Zugabe des Oxidationsmittels auch vor oder nach dem 

hydrolytischen Abbau mittels Sauren denkbar, bevorzugt ist jedoch die Zugabe im 
Vertauf der Depolymerisation. 
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Der Abbau und die zusdtzliche Farbaufheliung durch Oxidation und/oder 
Nebenproduktentfernung kSnnen entweder in einem Schritt durchgefuhrt werden, 
Oder aber auch nacheinander erfolgen, und zwar sowohl im sauren Milieu als 
auch nach erfolgter (Teil-)Neutralisation. 
5 Des weiteren kann der Abbau sowohl an fertig konfektioniertem Produkt als auch 
an feuchter Rohware mit ubiichem Feuchtigkeitsgehalt durchgefuhrt werden. Da 
eine nachgeschaltete Trocknung und Mahlung zur Konfektionierung des 
Produktes notwendig ist, ist es bevorzugt, fur den Abbau feuchte Rohware zu 
venvenden, wie sie in Produktionsprozessen anfdilt. 

10 

Der Abbau kann beispielsweise an Stelle des letzten Auswaschungsschrittes be! 
zum Teil reduziertem Salzgehalt durchgefuhrt werden, da uberschussiges Salz 
der Umsetzung zum Celluloseether durch den walirigen Slurry ebenfalls entfemt 
wird. Es resultieren Produkte mit auBerst geringem Salzgehalt. 

15 

Die waBrigen Losungen der abgebauten Celluloseether weisen in der Regel durch 
Generierung saurer Gruppen am Celluloseether-Grundgerust schwach saure pH- 
Werte auf. Der pH-Wert dieser Losungen kann auf einen weitgehend neutralen 
pH von 5,5 bis 8,0 eingestellt werden, indem nach der Depolymerisation der 

20 abgebaute Celluloseether zur Auswaschung der Reaktionsnebenprodukte nicht 
mit Wasser, sondern mit einer waBrigen Losung mindestens eines basischen 
Seizes (wie zum Beispiel Natriumcarbonat, Natriumhydrogencarbonat, 
Natriumsulfat, Natriumhydrogensulfat) bei einer Temperatur oberhalb des 
Flockpunktes des abgebauten Celluloseethers gewaschen wird. Ein zusStzIicher 

25 Mischungsschritt, wie in anderen Verfahren zur Einstellung eines Ziel-pH-Wertes 
beschrieben, entfallt. Die Base wird gleichmaHig verteilt und der Celluloseether 
kann im normalen Verfahren in einem oder mehreren Schritten getrocknet und 
gemahlen werden. 

30 Die Ausbeuten des beschriebenen Verfahrens liegen, in Abhangigkeit von der 
angestrebten Endviskositat und der Hohe des Flockpunktes des abzubauenden 
Celluloseethers, im allgemeinen zwischen ca. 80 % und 96 %. Da bei der 
waHrigen Aufarbeitung von Celluloseethern, in Abhangigkeit von der Viskositat, in 
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der Regel zwischen 3 und 8 % Waschverlust auftreten und der Abbau an Stelle 
eines Waschschrittes durchgefuhrt werden kann, sind die Ausbeuteverluste 
minimiert. Eine Erhohung der Ausbeute, insbesondere bei Produkten mit hohem 
Flockpunkt, kann durch Erhohung der Abbautemperatur bei Durchfuhrung in einer 
5 Druckapparatur erreicht werden. 

Die Viskositat der resultierenden Produkte kann im wesentiichen uber die 
eingesetzte Menge Saure, die Reaktionszeit sowie gegebenenfalls die Menge 
zusatzlichen Oxidationsmittels gezielt eingestellt werden und ist sehr gut 
reproduzierbar. Aufgrund des gleichmalligen Abbaus bei guter Durchmischung 
10 sowie Verteilung der Reaktanden weisen die Produkte nahezu einheitiiche 
Poiymerisationsgrade auf. 

Durch das erfindungsgemalie Verfahren lassen sich Celluloseether mit einer 
hohen Reinheit sowie einem hohen WeiBgrad herstellen. Besonders gute 
15 Ergebnisse werden bei der Herstellung von Methylhydroxypropylcellulosen erzielt. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind somit 
Methylhydroxypropylcellulosen mit einer Hoppler-Viskositat, gemessen 2,0 %ig 
(absolut trocken) in Wasser bei 20'*C, vorzugsweise von ^50 mPas und 
20 besonders bevorzugt <5 mPas. 

Der WeiBgrad von Methylhydroxypropylcellulosen mit einer Viskositat im Bereich 
von 5 bis 50 mPas liegt dabei vorzugsweise uber 60 % und von 
Methylhydroxypropylcellulosen, deren Viskositat <5 mPas betrSgt, vorzugsweise 
25 uber 50 % (Grundlage: DIN-Norm 5033). Da der Weiligrad unter anderem 

abhangig ist von der Korngrofienverteilung des Celluloseethers, beziehen die 
angegebenen Werte sich auf Produkte, deren Anteil an Teilchen mit einer Grolie 
von < 125 pm bei maximal 50 %, vorzugsweise jedoch unter 10 % liegt. 

30 Der Salzgehalt der hergestellten Celluloseether liegt vorzugsweise unter 

0,4 Gew.-%, besonders bevorzugt unter 0,2 Gew.-% und insbesondere unter 
0,1 Gew.-%. 

9 
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Besonders bevorzugt sind Methylhydroxypropylcellulosen, deren Anteil an 
Methoxygruppen im Bereich von 28 bis 32 Gew.-% und deren Anteil an 
Hydroxypropylgruppen im Bereich von 5 bis 9 Gew.-% liegt. 

5 Die beschriebenen Celluioseether eignen sich aufgrund ihrer hohen Reinheit 
sowie ihres hohen Weiligrades insbesondere zum Beschichten von Arzneimittein 
bzw. Saatgut sowie zum Einsatz in Kosmetika, Lebensmittein oder bei der 
Suspensionspolymerisation. 

10 Die Erfindung wird im folgenden anhand von AusfQhmngsbeispielen naher 
beschrieben, ohne dadurch jedoch beschrSnkt zu werden. 

Die Viskositaten wurden in den Beispielen, wenn nicht ausdrucklich anders 
vermerkt, 2,0 %ig (absolut trocken), in wafiriger Losung mit einem Hoppler- 
1 5 Kugelfail-Viskosimeter der Firma Haake gemessen. 

Die angegebenen Sauremengen bedeuten, sofern nichts anderes angegeben ist. 
Gewichtsprozente konzentrierte HCI (37 %ig), bezogen auf die IVIenge des 
eingesetzten Celluioseethers. 

20 Beispiele 1 bis 12 

In einem 30 l-Glas-Ruhrkessel der Firma QVF mit Flugelruhrer werden 14 kg 
Wasser zum Sieden erhltzt. Es wird dann die entsprechende Menge 
konzentrierter SalzsSure langsam zugegeben und 5 kg (absolut trocken) 
25 Startmaterial als wasserfeuchte Ware (T rockengehalt ca. 60 %) eingestreut. 
Darauf wird uber einen Tropftrichter 50 g H2O2 (100 %) als waBrige Losung 
beliebiger Konzentration eingefuhrt, was einer Einsatzmenge von 1 Gew.-%, 
bezogen auf den Celluioseether, entspricht. 

Es wird die in Tabelle 1 angegebene Zeit bei 90 bis 100X gertihrt und dann 
30 durch langsame Zugabe einer aquimolaren Menge verdunnter Natronlauge (1 Teil 
konzentrierte NaOH (50 %ig) + 3 Telle Wasser) im Veriauf von 30 Minuten auf pH 
6,5 bis 7,5 neutralisiert, 

10 
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Das resultierende Produkt wird heiB uber eine Glasfritte mit entsprechender . 
Porengrolie abgenutscht und mit wenig kochendem Wasser nachgewaschen, um 
die zum Teil erheblich gefarbten Suspensionsmittelreste aus dem Produkt zu 
entfemen. Das Produkt wlrd dann getrocknet und auf einer handelsublichen 
5 Muhle zerkleinert. Dabei werden die Mahlparameter so gewahit, dal^ das 
resultierende Granulat folgende KorngroHenverteiiung aufweist: 
> 500 Mm < 5 % 

500- 125 pm >85% 
<125|jni <10% 
10 Aus dem Granulat werden die analytischen Kenndaten bestimmt, die in Tabelle 1 
zusammengefaUt sind. 

Tabelle 1 : Sauer katalysierter Abbau helBwasser-flockbarer Celluloseether 
(MHPC) mit und ohne zusatzliches Oxidationsmittel 

15 



Bsp. 
Nr. 


Ausgangs- 
material^' 


HCI 
[Gew.-%1^' 


Zeit 
[h] 


H2O2 


Weiligrad 
Pulver [%]^' 


Viskositat 
[mPas] 


Salz 


Transm. 














2.0 % 




578 


415 


1 


A 


8 ^ 


0.5 




57 


13.3 


0.04 


95 


87 


2 


A 


8 


0.5 


+ 


61 


9.4 


0.06 


96 


92 


3 


A 


16 


1 




49 


3.4 


0.04 


96 


87 


4 


A 


16 


1 


+ 


55 


2.9 


0.04 


96 


89 


5 


B 


4 


0.5 




51 


17,4 


0.04 


92 


82 


6 


B 


4 


0.5 


+ 


71 


11.6 


0,04 


92 


87 


7 


B 


4 


0.5 




62 


12.0 


0.04 


95 


87 


8 


B 


4 


0.5 




69 


11.3 


0,04 


95 


90 


9 


C 


8 


0.5 




60 


23.1 


0.16 


95 


87 


10 


C 


8 


0,5 


+ 


61 


10.8 


0.09 


95 


90 


11 


C 


16 


0.5 




59 


9.6 


0,09 


94 


87 


12 


C 


16 


0.5 


+ 


59 


5.3 


0.04 


95 


90 
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' A Linterszellstoff 1 , Methylhydroxypropylcellulose, OCH3 = 30,0 %. 

OC3H6 = 7,2 %; wasserfeuchte Rohware, Trockengehalt ca. 61 %, 
Startviskositat vor Abbau (1 ,9 % absolut trocken): 340 mPas 

B Linterszellstoff 2, Methylhydroxypropylcellulose, OCH3 = 29,1 %, 
OC3H6 = 6,5 %; wasserfeuchte Rohware, Trockengehalt ca. 56 %, 
Startvlskositdt vor Abbau (1 ,9 %, absolut trocken): 50 mPas 

C Linterszellstoff 3, Methylhydroxypropylcellulose, OCH3 = 29,8 %. 
OC3H6 = 6,9 %; wasserfeuche Rohware, Trockengehalt ca. 62 %, 
Startviskosit3t vor Abbau (1.9 %, absolut trocken): 35000 mPas 

Gewichtsprozent konz. Salzsaure (37 %ig), bezogen auf den 

Celluloseether (atro) 

Grundlage: DIN-Norm 5033; gemessen mit Farbmeligerat LF 90 (Hersteller 
Dr. Bruno Lange) gegen Weilistandard (Emaille-WeiBstandard; Einstellung 
Remission = 71,5 %) durch Messung der Remission in % bei definierter 
Welleniange; Universalmelieinheit UME 3, Farbmefikopf LF 90, 
Meligeometrie 0745", Normallichtart C, Kuvette aus Glas, Blaufilter 
BG12/5 (447 nm), Lichtschutzkappe d = 50 mm 
NaCI-Gehalt durch Neutralisation von Salzsaure mit Natronlauge 
Transmission, gemessen in 1 ,0 %iger wSfiriger Ldsung (absolut trocken) 
bei 578 nm und 415 nm gegen Wasser als Standard 
®^ unter Zusatz von 1 0 g H2O2 
unter Zusatz von 50 g NaCI02 

Beispiele 13 und 14 

Es wind wie bei Beispiel 1 bis 12 beschrieben verfahren, mit der Ausnahme, daB 
25 kg statt 14 kg Wasser vorgelegt und fiir den Abbau 3,75 kg (atro) feuchte 
Rohware verwendet werden. 
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Tabelle 2: Sauer katalysierter Abbau heiBwasser-flockbarer Celluloseether 
(MHEC) mit und ohne zusStzliches Oxidationsmittel 



Bsp. 
Nr. 


Ausgangs- 
materiar' 


HCI 
(Gew.-%] 


Zeit 
[h] 


H202 


Viskositat 
[mPas] 


Salz 
[%] 


Transm. 
[%] 












2.0 % 




578 


415 


13 


D 


16 


1.0 




8.3 


0,01 


94 


88 


14 


D 


16 


1.0 


+ 


7.0 


0,01 


96 


91 



D LInterszellstoff 4, Methylhydroxyethyicellulose, OCH3 = 27,8 %. 

OC2H4 = 5,1 % (lufttrocken bei 1.4 % Feuchtigkeitsgehalt); wasserfeuchte 
Rohware, Trockengehalt ca. 59 %. Startviskositat vor Abbau (1,9 %. 
absolut trocken): 176 000 mPas 
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Patentanspruche: 

1 . Verfahren zur Depolymerisation von heiliwasser-flockbaren 
Celluloseethern durch hydrolytischen Abbau mittels Sauren, dadurch 
gekennzeichnet, daa der Abbau bei einer Temperatur oberhalb des Flockpunktes 
des Celluloseethers als konzentrierter, waiiriger Slurry durchgefuhrt wird. 

2. Verfahren gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dali als 
Celluloseether Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Hydroxyethylmethyl-, 
Hydroxypropylmethyl-, Ethylhydroxyethyl- Oder Ethylmethylcellulose eingesetzt 
wird. 

3. Verfahren gemali Anspmch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dall der 
abgebaute Celluloseether eine Hoppler-Viskositat. gemessen 2,0 %ig (absolut 
trocken) in Wasser bei 20°C von ^50 mPas aufweist. 

4. Verfahren gemdB mindestens einem der vorhergehenden AnsprOche, 
dadurch gekennzeichnet, dafi als Sauren MineralsSuren und/oder organische 
Sauren eingesetzt werden. 

5. Verfahren gemd& Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB als 
Mineralsduren Salz-, Schwefel-, Salpeter- und/oder PhosphorsSure eingesetzt 
werden. 

6. Verfahren gemali mindestens einem der vorhergehenden AnsprOche, 
dadurch gekennzeichnet, dafi das Gewichtsverhaitnis von Wasser zu 
Celluloseether maximal 10:1 betrdgt. 

7. Verfahren gemaB mindestens einem der vorhergehenden AnsprOche, 
dadurch gekennzeichnet, dali dem konzentrierten, w§Brigen Slunry vor, wShrend 
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10 



und/oder nach der Depolymerisation in saurem oder neutralem Milieu zusatzlich 
Oxidationsmittel zugesetzt werden. 

8. Verfahren gemali Anspnjch 7, dadurch gekennzeichnet. daH als 
Oxidationsmittel Peroxoverbindungen. Perborate, Natriumchlorit, Halogene 
und/oder Halogenoxide eingesetzt werden. 

9. Verfahren gemafl Anspruch 8. dadurch gekennzeichnet, dafi als 
Oxidationsmittel Wasserstoffperoxid eingesetzt wird. 

10. Verfahren gemSfl mindestens einem der AnsprQche 7 bis 9, dadurch 
gekennzeichnet, dail das Oxidationsmittel in einer Menge von 0,01 bis 

20 Gew.-%, bezogen auf den Celluloseether, eingesetzt wird. 



15 11. Verfahren gemaB mindestens einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dali nach der Depolymerisation der abgebaute 
Celluloseester mit mindestens einer wadrigen Losung eines basischen Salzes bei 
einer Temperatur oberhalb des Flockpunktes des abgebauten Celluloseethers 
gewaschen wird, um die waHrige Losung des abgebauten Celluloseethers auf 

20 einen pH-Wert im Bereich von 5,5 bis 8,0 einzustellen. 

12. Verfahren gemaf^ Anspruch 1 1 , dadurch gekennzeichnet, daK als Salz 
Natriumcarbonat, Natriumhydrogencarbonat, Natriumsulfat und/oder 
Natriumhydrogensulfat eingesetzt wird. 

25 

13. Methylhydroxypropylcellulosen mit einer Hoppler-Viskositat, gemessen 
2.0 %ig (absolut trocken) in Wasser bei 20''C, von < 50 mPas, dadurch 
gekennzeichnet, dali sie einen WelBgrad aufweisen, der uber 50 % liegt, bei einer 
KomgroHenverteilung, bei der der Anteii an Teilchen mit einer Grd&e von 

30 < 125 \im maximal 50 % betrSgt. 
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14. Methylhydroxypropylcellulosen gemSli Anspruch 13, mit einer Hdppler- 
Viskositat von 5 bis 50 mPas, dadurch gekennzeichnet, dali der Weiligrad uber 
60 % liegt. 

5 15. Methylhydroxypropylcellulosen gemafi Anspruch 13 Oder 14, dadurch 
gekennzeichnet, da& sie einen Saizgehalt aufweisen, der unter 0,4 Gew.-% liegt. 

16. l\1ethylhydroxypropylcellulosen gemaH mindestens einem der AnsprQche 
13 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dan sie einen Anteil an Methoxygruppen im 

10 Bereich von 28 bis 32 Gew.-% und einen Anteil an Hydroxypropyigruppen Im 
Bereich von 5 bis 9 Gew.-% aufweisen. 

17. Verwendung der Methylhydroxypropylcellulosen gemali mindestens einem 
der AnsprQche 13 bis 16, zum Beschichten von Arzneimittein bzw. Saatgut sowie 

15 zum Einsatz in Kosmetika, Lebensmittein oder bei der 
S u spensionspolymerisation . 
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Patent clams; 

1 A process for the depolymerization of hot water-coagulable cellulose ethers 
by hydrolytic degradation by means of acids, characterized in that the degradation 

i 5 is carried out at a temperature above the cloud point of the cellulose ether as 

j concentrated aqueous slurry. 

1 

2 The process as claimed in claim 1 . characterized in that methyl-, ethyl-, 
propyl-, hydroxyethylmethyl.. hydroxypropylmethyU, ethylhydroxyethyl- or 

1 0 ethylmethylcellulose is employed as cellulose ether. 

3 The process as claimed in claim 1 or 2. characterized in that the degraded 
cellulose ether has a Hoppler viscosity, measured as 2.0% solution (absolutely 



IS 



dry) in water at 20°C, of ^ 50 mPas. 

4 The process as claimed in at least one of the preceding claims, 
characterized in that mineral acids and/or organic acids are employed as acids. 

5. The process as claimed in claim 4, characterized in that hydrochloric, 
20 sulfuric, nitric and/or phosphoric acids are employed as mineral acids. 

6 The process as claimed in at least one of the preceding claims, 
characterized in that the ratio of water to cellulose ether does not exceed 10:1 by 
weight. 

7. The process as claimed in at least one of the preceding claims, 
characterized in that in addition oxidizing agents are added to the concentrated 
aqueous sluriy before, during and/or after the depolymerization in acidic or neutral 
medium. 

8 The process as claimed in claim 7. characterized in that peroxo 
compounds, perborates, sodium chlorite, halogens and/or halogen oxides are 
employed as oxidizing agents. 
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9. The process as claimed in claim 8. characterized in that hydrogen peroxide 
is employed as oxidizing agent. 

1 0. The process as claimed in at least one of claims 7 to 9, characterized in 
5 that the oxidizing agent is employed in an amount of from 0.01 to 20% by weight 

based on the cellulose ether. 

1 1 . The process as claimed in at least one of the preceding claims, 
characterized in that, after the depolymerization, the degraded cellulose ether is 

1 0 washed with at least one aqueous solution of a basic salt at a temperature above 
the cloud point of the degraded cellulose ether in order to adjust the aqueous 
solution of the degraded cellulose ether to a pH in the range from 6.5 to 8.0. 

1 2. The process as claimed in claim 1 1 , characterized in that sodium 

1 5 carbonate, sodium bicarbonate, sodium sulfate and/or sodium bisulfate is 
employed as salt. 

13. A methylhydroxypropylcellulose with a Hoppler viscosity, measured as 
2.0% solution (absolutely dry) in water at 20'e. of < 50 mPas, characterized in 

20 that it has a whiteness which is above 50%, with a particle size distribution in 
which the proportion of particles with a size of < 125 yum does not exceed 50%. 

14. A methylhydroxypropylcellulose as claimed in claim 13, with a Hoppler 
viscosity of from 5 to 50 mPas, characterized in that the whiteness Is above 60%. 

25 

1 5. A methylhydroxypropylcellulose as claimed In claim 13 or 14. characterized 
in that it has a salt content of less than 0.4% by weight 

1 6. A methylhydroxypropylcellulose as claimed in at least one of Claims 13 to 
30 1 5, characterized In that it has a content of methoxy groups in the range from 28 

to 32% by weight and a content of hydroxypropyl groups in the range from 5 to 9% 
by weight. 
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17. The use of the methylhydroxypropylcelluloses as claimed in at least one of 
claims 13 to 16 for coating pharmaceuticals or seeds and for use in cosmetics, 
foodstuffs or in suspension polymerization. 
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Certain documents cited 

Certain defects in the international application 

Certain observations on the international application 
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INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



Kmational application No. 

PCT/EPOO/08538 



Basis of the report 



1. With regard to the elements of the iniemaiional application:* 
I I the international application as originally filed 
the description: 

pages 

pages 

pages 



1-13 



, as originally filed 
. filed with the demand 



. filed with the letter of 



the claims: 

pages 

pages 

pages 

pages 



, as orieinailv filed 



, as amended (together with any statement under Article 19 

. filed with the demand 



1-17 



, filed with the letter of 25 September 20 01 (25,09.2001) 



□ 



the drawings: 

pages 

pages 

pages 



, as originally filed 
filed with the demand 



_ , filed with the letter of 



I I the sequence listing part of the description: 
pages 
pages 

pages 



. as originally filed 



filed with the demand 



, filed with the letter of 



2. With regard to the language, all the elements marked above were available or furnished to this Authority in the language m which 
the international application was filed, unless otherwise indicated under this item. 

These elements were available or furnished to this Authority in the following language which is: 

I I the language of a translation furnished for the purposes of international search (under Rule 23.1(b)). 
I I the language of publication of the international application (under Rule 48.3(b)). 

I I the language of the translation furnished for the purposes of international preliminary examination (under Rule 55.2 and/ 
or 55 J). 

With regard to any nucleotide and/or amino acid sequence disclosed in the international application, the international 

pre]iminar>' examination was carried out on the basis of the sequence listing: 

I I contained in the international application in written form. 
I I filed together with the international application in computer readable form. 
I I furnished subsequently to this Authorit>' in. written form. 
I I furnished subsequently to this Authority in computer readable form. 

I I The statement that the subsequently furnished written sequence listing does not go beyond the disclosure in the 

international application as filed has been furnished. 
I I The statement that the information recorded in computer readable form is identical to the written sequence listing has 
been furnished. 



□ 



The amendments have resulted in the cancellation of 

1 I the description, pages 

I I the claims, Nos 

I I the drawings, sheets/fig 



5. 



□ This report has been established as if (some oO the amendments had not been made, since they have been considered to go 
beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)).** 

♦ Replacement sheets which have been furnished to (he receiving Office in response to an invitation under Article 14 are referred to 
in this report as "originally filed'* and are not annexed to this report since they do not contain amendments (Rule 70.16 
and 70. 17). 

Any replacement sheet containing such amendments must be referred to under item I and annexed to this report. 
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V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 



1 . Siaiemeni 

Novelt>' (N) 

Inventive step (IS) 
Industrial applicabilit>' (lA) 



Claims 
Claims 

Claims 
Claims 

Claims 
Claims 



1-11, 16 



12-15, 17 



1-11 



16 



1-17 



YES 
NO 
YES 
NO 

YES 
NO 



2. Citations and explanations 

1 . C±'bat:±ons 



(a) This report makes reference to the following 
documents : 



Dl US-A-1 943 461 

D2 GB~A-342 391 

D3 EP-A-0 497 985 

D4 US-A-5 719 274. 



(b) In the following explanations, page or column A, 
lines B to C, is cited as A/B-C. Blank lines are 
also counted as lines - 

2 . Novelty 



(a) Dl is considered to be the closest prior art for the 
method claims. Dl describes the reduction of the 
viscosity of cellulose ethers as a result of 
treatment with aqueous acid. In the examples 
ethylcellulose or benzylcellulose were hydrolysed 
with aqueous HCl or aqueous oxalic acid. Clear, 
colourless films are produced from the products 
(2/32-33) . It is clear that the reaction occurs in 
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suspension from the details that the cellulose ether 
should be preferably used in a finely-ground form 
(1/33-37) and the ether can be treated beforehand 
with a swelling agent (1/45-48) . 

The subject matter of these claims differs from the 
disclosure in Dl (or D2) in that this document does 
not provide the breakdown of cellulose ether by 
combining an acid and an oxidation a<y ent 



The subject matter of Claims 1 to 11 is therefo 
novel . 



re 



(b) 



D3 is considered to be the closest prior art for the 
current product and use claims. In Examples 4 and 5 
of D3 MHPC (methylhydroxypropyl cellulose) was 
ground to a particle size of approximately 50 pm and 
depolymerised with 12% HCl (0.003 part by weight per 
parts by weight MHPC) until the 2% aqueous solution 
had a viscosity of 6cSt at 20°C. The yellow index of 
the products was 8.0 or 7.0 (7/7-54). This low value 
for the yellow index could be a whiteness of over 
50%. A lack of impurities (in this case the salt 
content below 0.4 wt.%) cannot impart novelty to 
MHPC. This point also applies, in principle to the 
colouring impurities. 



The subject matter of Claims 12 to 15 and 17 is 
therefore not novel in view of D3. 



In this regard the applicant should note that the 
grain size distribution given in present Claim 13 i. 
not that of the claimed product but that at which 
its whiteness is determined (also 9/22-28 of the 
present descr iption) . The grain size disi 
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cannot therefore distinguish the subject matter of 
this claim from the subject matter disclosed in D3. 

3 . Inventive step 

(a) The subject matter of Claims 1 to 11 differs from 
the disclosure in Dl or D2 in that these documents 
do not provide the breakdown of cellulose ether by 
combining acid and an oxidation agent . 

(b) According to 7/15-28 of the present application, the 
addition of an oxidation agent to the acid produces, 
inter alia a product with a higher level of 
whiteness- This point is confirmed by the current 
examples (table 1 on page 11) - This effect could not 
be derived obviously from the prior art. Moreover, 
the prior art always describes breakdown by 
oxidation and by (acidic) hydrolysis as alternatives 
and never as complementary measures. 

The subject matter of Claims 1 to 11 therefore 
involves an inventive step. 

(c) D3 does not disclose the substitution level of iVIHPC. 
Consequently, the subject matter of Claim 16 is 
novel. However, it does not involve an inventive 
step since MHPC types are usually depolymerised with 
the substitution levels mentioned in Claim 16 (D4, 
Examples 1 to 4; the weight content of the 
methoxypropyl and hydroxypropyl groups in the MHPC 
mentioned on 6/24-25 is 29.4% and 5.2% 
respectively) - Consequently, depolymerising such a 
MHPC as described in D3 was therefore obvious. 
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D-65843 Sulzbach 
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Aktenzelchen des Anmelders Oder Anwalts 
1999DE507 



PCT 



lyilTTEILUNG UBER DIE OBERSENDUNG 
OES INTERNATIONALEN VORLAUFIGEN 
PRUFUNGSBERIGHTS 

(Regel 71.1 PCT) 



Absen iedatum 



(Tag/^ lonat/Jahr) 



20.11.2001 



WIOfRGE MnTBLUNG 



Internationales Aktenzeichen 
PCT/EPOO/08538 



Internationales Anmeldedatum fTag/Monat/Jahr) 
01/09/2000 



Prioritatsdatum (Tag/MonatAJahr) 
03/09/1999 



Anmelder 

CLARIANT GMBH et al. 



1 Dem Anmelder wird mitgeteilt, daB ihm die mit der intemationalen vorlaufigen Prufung beauftragte Behorde 
hiermit den zu der intemationalen Anmeldung erstellten intemationalen vorlaufigen Prufungsbencht. 
gegebenenfalls mit den dazugehorigen Aniagen. ubermittelt. 

2. Eine Kopie des Berichts wird - gegebenenfalls mit den dazugehorigen Aniagen - dem Intemationalen Buro zur 
Weiterleitung an alle ausgewahlten Amter ubermittelt. 

3. Auf Wunsch eines ausgewahlten Amts wird das Internationale Buro eine Obersetzung des Berichts Oedoch 
nicht der Aniagen) ins Englische anfertigen und diesem Amt ubermitteln. 



4. ERINNERUNG 

Zum Eintritt in die nationale Phase hat der Anmelder vor jedem ausgewahlten Amt innerhalb von 30 Monaten 
ab dem Prioritatsdatum (oder in manchen Amtern noch spater) bestimmte Handlungen (Einreichung von 
Obersetzungen und Entrichtung nationaler Gebuhren) vorzunehmen (Artikel 39 (1)) (siehe auch die durch das 
Intemationale Buro im Formblatt PCT/IB/301 ubemnittelte Information). 

1st einem ausgewahlten Amt eine Obersetzung der intemationalen Anmeldung zu ubermitteln, so muB diese 
Obersetzung auch Obersetzungen aller Aniagen zum intemationalen vorlaufigen Prufungsbencht enthalten. Es 
ist Aufgabe des Anmelders, solche Obersetzungen anzufertigen und den betroffenen ausgewahlten Amtern 
direkt zuzuleiten. 

Weitere EInzelheiten zu den maBgebenden Fristen und Erfordernissen der ausgewahlten Amter sind Band II 
des PCT-Leitfadens fur Anmelder zu entnehmen. 



Name und Postanschrift der mit der Intemationalen Prufung 


Bevollmachtigter Bediensteter 




beauflragten Behorde 






Europai'i^*^'^^ Patentamt 


Aperribay, 1 


@ 


^iSV D-80298 Munchen 

^Jf/ Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 








Fax:+49 89 2399 - 4465 


Tel. +49 89 2399-8154 





Formblatt PCT/IPEA/416 (Jufi 1992) 
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10/070071 

VERTRAG UBER Jfc INTERNATIONALE ZUSAgfl|ENARBEiT AUF DEM 

"gebiet des patentwesHR 
PCT 



internationaler vorlaufiger prufungsbericht 

(Artikel 36 und Regel 70 PCT) 



Aktenzeichen des Anmelders Oder Anwalts 
1999DE507 


siehe Mittellung Ober die Ubersendung des intemationalen 
WEITERES VORGEHEN vorlaufigen RiQfungsberlchts (Formblatt PCT/lREA/416) 


Internationales Aktenzeichen 


Internationales Anme\(iedat}m(Tag/Monat^Jahr) 


Prioritatsdatum (Tag/Monat/Tag) 


PCT/EPOO/08538 


01/09/2000 


03/09/1999 


Internationale Patentklasslfikation (IRK) oder natlonale Klassiflkation und IRK 
C08B11/20 


Anmelder 






CLARIANT GMBH et al. 







1. Dieser internatlonale vorlaufige Prufungsbericht wurde von der mit der intemationalen vorldufigen PrQfung beauftragten 
Belidrde erstellt und wird dem Anmelder gemaB Artikel 36 Qbermittelt. 



2. Dieser BERICHT umfaBt insgesamt 6 Blatter einschlieBlich dieses Deckbiatts. 

S AuBerdem liegen dem Berlcht ANLAGEN bei; dabel handelt es sich um Blatter mit Beschreibungen, Anspruchen 
und/oder Zeichnungen, die geandert wurden und diesem Bericht zugrunde liegen, und/oder Blatter mit vor dieser 
Behorde vorgenommenen Berichtigungen (slehe Regel 70,16 und Abschnitt 607 der Verwaltungsrichtlinien zum PCT). 

Diese Aniagen umfassen Insgesamt 3 Blatter. 



3. Dieser Bericht enthdit Angaben zu folgenden Punkten: 

I IS Grundlage des Berichts 

II □ Prioritat 

lit □ Keine Erstellung eines Gutachtens uber Neuheit, erfinderische Tatigkeit und gewerbllche Anwendbarkeit 

IV □ Mangelnde Einheitllchkeit der Erfindung 

V H Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit. der erfinderische n Tatigkeit und der 

gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

VI □ Bestimmte angefQhrte Unterlagen 

VII □ Bestimmte Mangel der intemationalen Anmeldung 

VIII □ Bestimmte Bemerkungen zur intemationalen Anmeldung 





Datum der Einretehung des Antrags 
20/03/2001 


Datum der Fertigsteliung dieses Berichts 
20.11.2001 


Name und Postanschrift der mit der intemationalen vorlaufigen 
Prufung beauftragten Behorde: 

^ EuFOpdIsches Patentamt 
^ D-80298 Munchen 

Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 
Fax: +49 89 2399 • 4465 


Bevollmachtigter Bediensteter /^*^^^^^^^^ 
Radke, M (l ^ )) 

Tel. Nr. +49 89 2399 8677 ^^^^ 



Formblatt PCT/IPEA/409 (Deckblatt) (Januar 1994) 



Oj 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Aktenzeichen PCT/EPOO/08538 



I. Grundlag des Berichts 

1 Hinslchtlich der Bestandteile der intemationalen Anmeldung {Ersatzblatter, die dem Anmeldeamt auf eine 
' Aufforderung nach Artikel 14 bin vorgelegt warden, gelten im Rahmen dieses Berichts als "^^P'^J^9l;cl'^ 
eingereichr and sind ihm nicht beigefugt, weil sie keine Andemngen enthalten (Regein 70. 16 and 70. 17)y. 
Beschreibung, Seiten: 



1-13 



ursprungliche Fassung 



Patentanspruche, Nr.: 

1 -1 7 eingegangen am 



27/09/2001 mit Schrelben vom 25/09/2001 



2 Hinslchtlich der Sprache: Alle vorstehend genannten Bestandteile standen der Behorde in der Sprache, in der 
" die Internationale Anmeldung eingereicht worden ist, zur Verfugung oder warden in dieser eingereicht. sofern 

unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

Die Bestandteile standen der Behorde in der Sprache: zur Verfugung bzw. warden in dieser Sprache 
eingereicht; dabei handelt es sich urn 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der intemationalen Recherche eingereicht worden ist (nach 
Regel 23.1(b)). 

□ die Veroffentlichungssprache der intemationalen Anmeldung (nach Regel 48.3(b)). 

□ die Sprache der Ubersetzung. die fur die Zwecke der intemationalen vorlaufigen Prufung eingereicht worden 
ist (nach Regel 55.2 und/oder 55.3), ^ 

3 Hinsichtlich der in der intemationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequenz ist die 
* intemationale vorlaufige Prufung auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgef uhrt worden, das: 

□ in der intemationalen Anmeldung in schriftlicher Form enthalten ist. 

□ zusammen mit der intemationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist 

□ bel der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ Die Erklarung, daB das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den 
Offenbarungsgehalt der intemationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht. wurde vorgelegt. 

□ Die Erklarung. daB die in computerlesbarer Form erfassten Infonnationen dem schriftlichen 
Sequenzprotokoll entsprechen, wurde vorgelegt. 

4. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 

□ Beschreibung, Seiten: 

□ Anspruche, Nr.: 

□ Zeichnungen, Blatt: 



Formblatt PCT/IPEA/409 (FeWer l-VIII. Blatt 1) (Juli 1998) 



VERTRAG QAER DIE INTERNATIONALE ZUSAMKII 
i^DEM GEBIET DES PATENTWE^p 

PCT 

INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

(Artikel 18 sowie Regein 43 und 44 PCT) 



EN 

IS 



10/070071 

AkBEYT 



Aktenzeichen des Anmetders Oder Anwalts 

1999DE507 


WFITPRES ^6^6 Mitteiiung Qber die Ubermltttung des intemationalen 
vvci cnco Recherchenberlchts (Formblatt PCT/iSA/220) sowie, soweit 
VORGEHEN zutreffend, nachstehender Punkt 5 


Internationales Aktenzeichen 
PCT/EP 00/08538 


Internationales Anmeldedatum 
fTag/Monat/Jahr) 

01/09/2000 


(Fruiiestes) Prioritatsdatum (Tag/Monat/Jahr) 

03/09/1999 


Anmelder 

CLARIANT GMBH 



Dieser intemationale Recherchenbericht wurde von der Intemationalen Recherchenbeiidrde erstellt und wird dem Anmelder gemSB 
Artikel 18 Qbemiittelt. Eine Kopie wird dem Intemationalen BQro ubermittelt. 



. Blatter. 



Dieser Internationale Recherchenbericht umfaBt insgesamt _2 

pn Daruber hinaus llegt Ihm jeweils eine Kopie der in diesem Bericht genannten Unterlagen zum Stand der Technik bei. 



2. 
3. 



Grundlage des Berichts 

a. Hinsichtlich der Sprache ist die internationaie Recherche auf der Grundlage der intemationalen Anmeldung in der Sprache 
durchgefuhrt worden, in der sie eingereicht wurde. sofern unter diesem Punkt nichts anderes angegeben Ist. 

I 1 Die intemationale Recherche ist auf der Gmndlage einer bei der Behorde eingereichten Ubersetzung der intemationalen 
Anmeldung (Regel 23.1 b)) durchgefuhrt worden. 

b. Hinsichtlich der in der intemationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequenz ist die internationaie 
Recherche auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das 

I I in der intemationalen Anmeldung in Schriflicher Form enthatten ist. 

I I zusammen mit der intemationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

I I bei der Behfirde nachtrSglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

bei der Beh6rde nach tragi ich In computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

I I Die Erkiarung, da(3 das nachtraglich eingereichte schrifdiche Sequenzprotokoll nicht uber den Offenbarungsgehalt der 
intemationalen Anmeldung im Anmeidezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

I I Die Erkiarung, daB die in computerlesbarer Fomi erfaBten Informationen dem schriftlichen Sequenzprotokoll entsprechen, 
wurde vorgelegt. 

I I Bestimmte Anspruche haben sich als nicht recherchierbar erwiesen (siehe Feld I). 
I I Mangelnde Einheitiichkeit der Erfindung (siehe Feld II). 



4. Hinsichtlich der Bezeichnung der Erfindung 

|X| wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmlgt. 
I I wurde der Wortlaut von der BehSrde wie folgt festgesetzt: 



5. Hinsichtlich der Zusammenfassung 

nri wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 

wurde der Wortlaut nach Regel 38.2b) in der in Feld III angegebenen Fassung von der BehCrde festgesetzt. Der 
[ I Anmelder kann der Behdrde innerhalb eines IS/!onats nach dem Datum der Absendung dieses intemationalen 

Recherchenberlchts eine Stellungnahme vorlegen. 

6. Folgende Abbiidung der Zelchnungen ist mit der Zusammenfassung zu verdffentlichen: Abb. Nr. 



I I wie vom Anmelder vorgeschlagen 2] keinederAbb. 

I I weil der Anmelder selbst keine Abbiidung vorgeschlagen hat. 
I I weil diese Abbiidung die Erfindung besser kennzeichnet 
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VERTRAG UBEai^E INTERNATIONALE ZUS|^ENARBEIT AUF DEM 

REC'D 22 NOV 2091 

VVIPO ""p?^ 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER PRUFUNGSBERICHT 

(Artikel 36 und Regel 70 PCT) T 5^ 



Aktenzeichen des Anmelders Oder Anwalts 
1999DE507 


siehe Mitteilung uber die Ubersendung des intemationalen 
WEITERES VORGEHEN voriSufigen Pmfungsberichts (Fonmblatt PCT/IPEA/416) 


Internationales Aktenzeichen 
PCT/EPOO/08538 


Internationales Anmeldedatum rTa^/MonaM/a/irj 
01/09/2000 


Prioritatsdatum (Tag/Monat/Tag) 
03/09/1999 


Internationale PatentWassifikation (IPK) Oder i 
C08B11/20 


lationale Klassifikation und IPK 


Anmelder 

CLARIANT GMBH et al. 



1 . Dieser Internationale vorl§ufige Prufungsberlcht wurde von der mit der intemationalen vorlauflgen PrOfung beauftragten 



Behorde erstellt und wird dem Anmelder gemaB Artikel 36 ubermittelt. 



2. Dieser BERICHT unnfaRt insgesamt 6 Blatter einschlleBlich dieses Deckblatts, 

S AuBerdem liegen dem Bericht ANLAGEN bei; dabei handelt es sich um Blatter mit Beschreibungen, Anspruchen 
und/oder Zeichnungen, die geandert warden und diesem Bericht zugrunde liegen, und/oder Blatter mit vor dieser 
Behorde vorgenommenen Berichtigungen (siehe Regel 70.16 und Abschnitt 607 der Venwaltungsrichtlinien zum PCT). 

Diese Aniagen umfassen insgesamt 3 Blatter. 



GEBIET DES PATENTWE 

PCT 



:9cNS 



3. Dieser Bericht enthalt Angaben zu folgenden Punkten: 

I S Grundlage des Berichts 

II □ Prioritat 

III □ Keine Erstellung eines Gutachtens Qber Neuheit. erflnderische TStigkeit und gewerbliche Anwendbarkeit 

IV □ Mangelnde Einheitlichkeit der Eriindung 

V S Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit. der erfinderischen Tatigkeit und der 

gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

VI □ Bestimmte angefuhrte Unterlagen 

VII □ Bestimmte Mangel der intemationalen Anmeldung 

VIII □ Bestimmte Bemerkungen zur intemationalen Anmeldung 



Datum der Einreichung des Antrags 



20/03/2001 



Datum der Fertlgstellung dieses Berichts 



20.11.2001 



Name und Postanschrift der mit der intemationalen voriaufigen 
Prufung beauftragten Behorde: 
Europaisches Patentamt 

D-80298 Munchen 
Tel. +49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 

Fax: +49 89 2399 - 4465 



Bevollmachtigter Bediensteter 
Radke, M 

Tel. Nr. +49 89 2399 8677 




Formblatt PCT/IPEA/409 (Deckblatt) (Januar 1994) 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Aktenzeichen PCT/E POO/08538 



I. Grundlage des Berichts 

1 . Hinsichtlich der Bestandteile der internationalen Anmeldung (Ersatzblatter, die dem Anmeideamt auf sine 
Aufforderung nach Artikel 14 hin vorgelegt warden, gelten im Rahman dieses Berichts als "ursprungfich 
eingereicht" and sind ihm nicht beigefugU weil sie i<eine Anderungen enthalten (Regein 70. 16 and 70.17)): 
Beschreibung, Seiten: 

1-13 ursprungliche Fassung 

Patentanspriiche, Nr.: 

1 -1 7 eingegangen am 27/09/2001 mit Schreiben vom 25/09/2001 



2. Hinsichtlich der Sprache: Alle vorstehend genannten Bestandteile standen der Behorde in der Sprache, in der 
die internationale Anmeldung eingereicht worden ist, zur Verfugung oder wurden in dieser eingereicht, sofern 
unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

Die Bestandteile standen der Behorde in der Sprache: zur Verfugung bzw. wurden in dieser Sprache 
eingereicht; dabei handelt es sich urn 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen Recherche eingereicht worden ist (nach 
Regel 23.1(b)). 

□ die Veroffentlichungssprache der Internationalen Anmeldung (nach Regel 48.3(b)). 

□ die Sprache der Obersetzung, die fur die Zwecke der internationalen vorlaufigen Prufung eingereicht worden 
ist (nach Regel 55.2 und/oder 55.3). 

3. Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequenz ist die 
internationale vorlaufige Prufung auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das: 

□ in der internationalen Anmeldung in schriftlicher Form enthalten ist. 

□ zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ Die Erklarung, daB das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den 
Offenbarungsgehalt der internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

□ Die Erklarung, daB die in computerlesbarer Form erfassten Informationen dem schriftlichen 
Sequenzprotokoll entsprechen, wurde vorgelegt. 



4. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 



□ 



Beschreibung, 

Anspruche, 

Zeichnungen, 



Seiten: 



□ 



Nr.: 



□ 



Blatt: 



Formblatt PCT/IPEA/409 (Felder l-VIII, Blatt 1) (Juli 1998) 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Aktenzeichen PCT/E POO/08538 



5, □ Dleser Bericht ist ohne Berucksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden. da diese aus den 
angegebenen Grunden nach Auffassung der Behorde uber den Offenbarungsgehalt in der ursprunglich 
eingerelchten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)). 

(Auf Ersatzblatter, die solche Anderungen enthalten, ist unter Punkt 1 hinzuweisen;sie sind diesem Bericht 
beizufugen). 



6. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 



V. Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtllch der Neuheit, der erflnderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dleser Feststellung 

1. Feststellung 

Neuheit (N) Ja: Anspruche 1-11,16 

Nein: Anspruche 12-15, 17 

Erfinderische Tatigkeit (ET) Ja: Anspruche 1 -1 1 

Nein: Anspruche 16 

Gewerbliche Anwendbarkeit (GA) Ja: Anspruche 1 -1 7 

Nein: Anspruche 



2. Unterlagen und Erklarungen 
siehe Beiblatt 



Formblatl PCT/lPEA/409 (Felder 1-VHI. Blatt2) (Juli 1998) 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER i « 

PRUFUNGSBERiCHT ■ BEIBLATT '"*emat.onaIes Aktenzeichen PCT/EPOO/08538 

2u Punkt V 

1. Zitierte Literatur 

(a) Es wird auf die folgenden Dokumente verwiesen: 

D1: US-A-1 943 461 
D2: GB-A-342 391 
D3: EP-A-0 497 985 
D4: US-A-5 719 274 

(b) In den folgenden Ausfuhrungen wird Seite Oder Spalte A. Zeile B bis C zitiert als 
A/B-C. Auch Leerzeilen werden als Zeiien gezahlt. 

2. Neuheit 

(a) Dokurnem Dl wird als nachstliegender Stand der Technik fOr die vorllegenden 
wurden E.hyi- taw. Benzylceiluiose Jt^^ssr^Za ZT^J;ZT 

die Real<tion in Suspension ablauft. ^' ''^^^ 

Der Gegenstand dieser Anspruche untersoheidet sich von der Offenbaruno in Di 

durch e.ne Komb.nat.on von Saure und Ox.d«*inno»,;^^, vorsehen. 

Der Gegenstand der Anspriich^ i k;. .gt caher neu. 



Fbmiblatt PCT/Beiblatt/409 (Blatt 1) (EPA-April 1997) 



iNTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT- BEIBLATT 



Internationales Aktenzeichen PCT/E POO/08538 



(b) Dokument D3 wird als nachstliegender Stand der Technik fiir die vorliegenden 
Produkt- und Verwendungsanspruche angesehen. In den Beispielen 4 und 5 von 
D3 wurde MHPC (Methylhydroxypropylcellulose) auf eine TeilchengroBe von etwa 
50 ^im gemahlen und mit 12 %iger HCI (0,003 Gew.-Teile pro Gewichtsteil MHPC) 
depolymerisiert, bis die 2%ige wassrige Losung eine Viskositat von 6 est bei 20 
°C besaB. Der Yellow Index der Produkte betrug 8.0 bzw. 7.0 (s. 7/7-54). 
Dieser niedrige Wert fur den Yellow Index konnte sehr wohl einem WeiBgrad von 
Liber 50 % entsprechen. Bin Mangel an Verunreinigungen (hier Salzgehalt unter 
0,4 Gew.-%) kann der MHPC keine Neuheit verleihen. Dies gilt im Grunde auch 
fiir die farbgebenden Verunreinigungen. 

Der Gegenstand der Anspruche 12-15 und 17 ist also nicht neu im Hinblick auf 
D3. 

Hierbei ist zuberucksichtigen, dass die im vorliegenden Anspruch 13 
angegebene KorngroBenverteilung nicht die des beanspruchten Produktes ist, 
sondern die, be! der dessen WeiBgrad bestimmt wird (siehe auch 9/22-28 der 
vorliegenden Bechreibung). Die KorngroBenverteilung kann also den Gegenstand 
dieses Anspruchs nicht von dem in D3 offenbarten unterscheiden. 

3. Erfinderische Tatigkeit 

(a) Der Gegenstand der Anspruche 1 bis 11 unterscheidet sich von der Offenbarung 
in D1 bzw. D2 dadurch, dass diese Dokumente nicht den Abbau der 
Celluloseether durch eine Kombination von Saure und Oxidationsmittel 
vorsehen. 

(b) GemaB 7/15-28 der vorliegenden Anmeldung fiihrt der Zusatz von 
Oxidationsmittel zur Saure u.a. zu einem Produkt mit hoherem WeiBgrad. Dies 
wird durch die vorliegenden Beispiele bestatigt (s. Tabelle 1 auf Seite 11). Dieser 
Effekt war nicht aus dem Stand der Technik in naheliegender Weise herleitbar. 
Auch beschreibt der Stand der Technik Abbau durch Oxidation und durch (saure) 
Hydrolyse stets als Alternativen, nie als erganzende MaBnahmen. 

I 
! 
} 

Formblatt PCT/Beiblatt/409 (Bfatt 2) (EPA-April 1997) 



^6, 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER Internationales Aktenzeichen PCT/EPOO/08538 
PRUFUNGSBERICHT - BEIBLATT ^ 



Der Gegenstand der Anspriiche 1 bis 11 beruht daher auf erfinderischer 
Tatigkeit. 

(c) Dokument D3 offenbart nicht den Substitutionsgrad der MHPC. Daher 1st der 
Gegenstand des Anspruchs 16 neu. Er entbehrt jedoch erfinderischer Tatigkeit, 
da MHPG-Typen mit den in Anspruch 16 genannten Substitutionsgraden 
ubiichenweise depolymerisiert werden (s. D4, Beispiel 1-4; der Gewichtsanteil der 
Methoxy- bzw. Hydroxypropylgruppen in der auf 6/24-25 genannten l\4HPC 
betragt 29,4 % bzw. 5,2 %). Es war daher naheliegend, eine solche [\/IHPC auch 
gemaB D3 zu depolymerlsieren. 



Formblatt PCT/Beiblatt/409 (Blatt 3) (EPA-April 1997) 



'it'. 



. 27-09-2001 JI3E507 wo 14 EP00085 

Patentansprilche: 

1 . Verfahren zur Depolymerisation von heiBwasser-flockbaren 
Celluloseethern durch hydrolytischen Abbau mittels Sauren. dadurch 

5 gekennzeichnet, dass der Abbau bei einer Temperatur oberhalb des Flockpunktes 
des Celluloseethers als konzentrierter, wassriger Slurry durchgefuhrt wird und 
dass dem konzentrierten, wassrigen Slurry vor, wahrend und/oder nach der 
Depolymerisation in saurem oder neutralem Milieu zusdtzlich Oxidationsmlttel 
zugeset2rt werden. 

10 

2. Verfahren gemaB Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass als 
Celluloseether Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Hydroxyethylmethyl-, Hydroxypropyl- 
methyl-, Ethylhydroxyethyl- oder Ethylmethylcellulose eingesetzt wird. 

15 3. Verfahren gemaR Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass der 
abgebaute Celluloseether eine Hoppler-Viskositat. gemessen 2.0 %ig (absolut 
trocken) in Wasser bei 20'*C von < 50 mPas aufweist. 

4. Verfahren gemaB mindestens einem der vorhergehenden AnsprUche, 
20 dadurch gekennzeichnet, dass als Sauren Mineralsauren und/oder organische 

Sauren eingesetzt werden. 

5. Verfahren gemaR Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass als 
Mineralsauren Salz-. Schwefel-, Salpeter- und/oder Phosphorsaure eingesetzt 

25 werden. 

6. Verfahren gemaB mindestens einem der vorhergehenden Anspruche, 
dadurch gekennzeichnet, dass das Gewichtsverhaltnis von Wasser zu 
Celluloseether maximal 10:1 betragt. 

30 

7. Verfahren gemaB mindestens einem der vorhergehenden AnsprQche, 
dadurch gekennzeichnet, dass als Oxidationsmittel Peroxoverbindungen, 
Perborate, Natriumchlorit, Halogene und/oder Halogenoxide eingesetzt werden. 
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8. . Verfahren gemaK Anspruch 7. dadurch gekennzeichnet, dass a!s 
Oxidationsmittel Wasserstoffperoxid eingesetzt wird. 



9. Verfahren gemaB mindestens einem der vorhergehenden Anspruche, 

5 dadurch gekennzeichnet, dass das Oxidationsmittel in einer Menge von 0,01 bis 
20 Gew.-%, bezogen auf den Celluloseether, eingesetzt wird. 

1 0. Verfahren gemaH mindestens einem der vorhergehenden AnsprQche, 
dadurch gekennzeichnet, dass nach der Depolymerisatlon der abgebaute 

10 Celluloseester mit mindestens einer wdssrigen Losung eines basischen Salzes 
bei einer Temperatur oberhalb des Flockpunktes des abgebauten Celluloseethers 
gewaschen wird, um die wassrige Losung des abgebauten Celluloseethers auf 
einen pH-Wert im Bereich von 5.5 bis 8.0 einzustellen. 

15 11. Verfahren gemaB Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, dass als Salz 
Natriumcarbonat, Natriumhydrogencarbonat, Natriumsulfat und/oder 
Natriumhydrogensulfat eingesetzt wird. 

12. Methylhydroxypropylcellulosen mit einer Hoppler-Viskositat, gemessen 
20 2,0 %ig (absolut trocken) in Wasser bei 20*^0, von ^ 50 mPas, erhaitlich durch ein 
Verfahren gemaB mindestens einem der vorhergehenden AnsprOche. 

.13. Methylhydroxypropylcellulosen mit einer HSppler-Viskositat, gemessen 
2,0 %ig (absolut trocken) in Wasser bei 20''C, von < 50 mPas, dadurch 
25 gekennzeichnet, dass sie einen WeiBgrad, bestimmt durch Messung der 
Remission in % bei 447 nm gegen WeiSstandard (Emaille-WeiSstandard; 
Einstellung Remission = 71,5 %), aufweisen, der uber 50 % liegt, bei einer 
KorngroBenverteilung, bei der der Anteil an Teilchen mit einer Grd&e von 
< 125 pm maximal 50 % betragt. 

30 

14. Methylhydroxypropylcellulosen gemaB Anspruch 13. mit einer Hbppler- 
Viskositat von 5 bis 50 mPas, dadurch gekennzeichnet, dass der WeiBgrad, 
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bestimmt durch Messung der Remission in % bei 447 nm gegen Weifistandard 
(Emaille-Wei&standard; Einstellung Remission = 71,5 %), uber 60 % liegt. 

15. Methylhydroxypropylcellulosen gemaB Anspruch 13 oder 14, dadurch 

5 gekennzeichnet, dass sie einen Salzgehait aufweisen, der unter 0.4 Gew.-% liegt. 

16. Methylhydroxypropylcellulosen gemd& mindestens einem der Ansprtiche 
13 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dass sie einen Anteil an Methoxygruppen im 
Bereich von 28 bis 32 Gew.-% und einen Anteil an Hydroxypropylgruppen im 

10 Bereich von 5 bis 9 Gew.-% aufweisen. 

17. Verwendung der Methylhydroxypropylcellulosen gemaS mindestens einem 
der Anspruche 13 bis 16, zum Beschichten von Arzneimittein bzw. Saatgut sowie 
zum Einsatz in Kosmetika, Lebensmittein oder bei der 

15 Suspensionspolymerisation. 
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5. □ Dieser Bericht ist ohne Berucksichtigung (von einlgen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den 
angegebenen Grunden nach Auffassung der Behorde uber den Offenbarungsgehalt in der ursprunglich 
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)). 

(Auf Efsatzbiatter, die solche Anderungen enthalten, 1st unter Punkt 1 hinzuweisen;sie sind d'lesem Bericht 
beizufugen). 



6. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 



V. Begriindete FeststeMung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

1. Feststellung 

Neuheit (N) Ja: Anspruche 1-1 1,16 

Nein: Anspruche 12-15,17 

Erfinderische Tatigkeit (ET) Ja: Anspruche 1-11 

Nein: Anspruche 16 

Gewerbliche Anwendbarkeit (GA) Ja: Anspruche 1-17 

Nein: Anspruche 

2. Unterlagen und Erklarungen 
siehe Beiblatt 
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Zu Punkt V 

Rgq rundete Feststelluna nach Artikel 35f2 ^ hinsichtlich der Neuheit, der 
^rfinderischen Tatiokeit und der aewerblich en Anwendbarkeit; Unterlaqen und 
Frkiarun qen zur Stiitzuna d ieser Feststelluna 

1. Zitierte LIteratur 

(a) Es wird auf die folgenden Dokumente verwiesen: 

D1: US-A-1 943 461 

D2: GB-A-342 391 

D3: EP-A-0 497 985 

D4: US-A-5 719 274 

(b) In den folgenden Ausfuhrungen wird Seite oder Spalte A, Zeile B bis C zitiert als 
A/B-C. Auch Leerzeilen werden als Zeilen gezahlt. 



2. Neuheit 

(a) Dokument D1 wird als nachstliegender Stand der Technik fur die voriiegenden 
Verfahrensanspriiche angesehen. D1 beschreibt die Verringerung der Viskositat 
von Celluloseethern durch Behandlung mit wassriger Saure. In den Beispielen 
wurden Ethyl- bzw. Benzylcellulose mit wassriger HCI bzw. wassriger Oxalsaure 
hydrolysiert. Aus den Produkten konnen klare, farblose Folien hergestellt werden 
(s. 2/32-33). Aufgrund der Angaben, dass der Celluloseether vorzugsweise in 
feingemahlener Form eingesetzt werden soil (s. 1/33-37) und dass der Ether 
vorher mit einem Quellmittel behandelt werden kann (s. 1/45-48), ist es klar. dass 
die Reaktion in Suspension ablauft. 

Der Gegenstand dieser Anspruche unterscheidet sich von der Offenbarung In D1 
(bzw. D2) dadurch, dass dieses Dokument nicht den Abbau der Celluloseether 
durch eine Kombinatlon von Saure und Oxidationsmittel vorsehen. 

Der Gegenstand der Anspruche 1 bis 11 ist daher neu. 



Fbrmblatt PCT/Beiblatt/409 (Blatt 1) (EPA-April 1997) 



I 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER Internationales Aktenzeichen PCT/E POO/08538 
PRUFUNGSBERICHT - BEIBLATT 



(b) Dokument D3 wird als nachstliegender Stand der Technik fur die vorliegenden 
Produkt- und Verwendungsanspriiche angesehen. In den Beispielen 4 und 5 von 
D3 wurde MHPC (Methylhydroxypropylcellulose) auf eine TeilchengroRe von etwa 
50 urn gemahlen und mit 12 %iger HCI (0,003 Gew.-Teile pro Gewichtsteil MHPC) 
depolymerisiert, bis die 2%ige wassrige Losung eine Viskositat von 6 est bei 20 
"C besaS. Der Yellow Index der Produkte betrug 8.0 bzw. 7.0 (s. 7/7-54). 
Dieser niedrige Wert fiir den Yellow Index konnte sehr wohl einem WeiBgrad von 
uber 50 % entsprechen. Ein Mangel an Verunreinigungen (hier Salzgehalt unter 
0,4 Gew.-%) kann der MHPC keine Neuheit verleihen. Dies gilt im Grunde auch 
fiir die farbgebenden Verunreinigungen. 

Der Gegenstand der Ansoruche 12-15 und 17 Ist also nicht neu im Hinblick auf 
03. 

Hierbel ist zuberucksichtigen, dass die im vorliegenden Anspruch 13 
angegebene KorngroBenverteilung nicht die des beanspruchten Produktes ist, 
sondem die, bei der dessen WeiBgrad bestimmt wird (siehe auch 9/22-28 der 
vorliegenden Bechreibung). Die KorngroBenverteilung kann also den Gegenstand 
dieses Anspruchs n|cht von dem in D3 offenbarten unterscheiden. 

3. Erfinderische Tatigkeit 

(a) Der Gegenstand der Anspruche 1 bis 11 unterscheidet sich von der Offenbarung 
in 01 bzw. D2 dadurch, dass diese Dokumente nicht den Abbau der 
Celluloseether durch eine Kombination von Saure und Oxidationsmittel 
vorsehen. 

(b) GemaB 7/15-28 der vorliegenden Anmeldung fuhrt der Zusatz von 
Oxidationsmittel zur Saure u.a. zu einem Produkt mit hoherem WeiBgrad. Dies 
wird durch die vorliegenden Beispiele bestatigt (s. Tabelle 1 auf Seite 11). Dieser 
Effekt war nicht aus dem Stand der Technik in naheliegender Weise herleitbar. 
Auch beschreibt der Stand der Technik Abbau durch Oxidation und durch (saure) 
Hydrolyse stets als Altemativen, nie als erganzende MaBnahmen. 
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Der Gegenstand der Ansoruche 1 bis ii hemht daher auf erfinderischer 
Tatigkeit. 

(c) Dokument D3 offenbart nicht den Substitutionsgrad der MHPC. Daher ist der 
Gegenstand des Ansoruchs 16 neu. Er entbehrt jedoch erfinderischer Tatigkeit, 
da MHPC-Typen mit den in Anspruch 16 genannten Substltutionsgraden 
iiblichenwelse depolymerisiert werden (s. D4. Beispiel 1-4; der Gewichtsanteil der 
Methoxy- bzw. Hydroxypropylgruppen in der auf 6/24-25 genannten MHPC 
betragt 29.4 % bzw. 5,2 %). Es war daher naheliegend, eine solche MHPC auch 
gemaB D3 zu depolymerisieren. 



Formblatt PCT/Beiblatt/409 (BlatI 3) (EPA-April 1997) 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



B. RECHERCHiERTE GEBIETE 


Recherchieiler Mindestprufstoff (Klassifikatlonssystem und Kiassifikalionssymbole ) 




IPK 7 C08B 




Recherchierte aber nich! zum MindestpriifstofY gehorende Veroffentfichungen. soweit die 


ise unter die recherchierten Geblete fallen 



A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELUUNGsScUENSTANDES 

IPK 7 C08B11720 C08B11/08 



Nach der Intemalionaten Patentklassifikation (IPK) oder nacti der nalionalen Klassifikation und der IPK 



Internationales Aktenzelclien 

jj|^P^^00/08^ 



EPO-Internal , WPI Data, PAJ 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kalegorie"* Bezeichnung der Verdffentllchung, soweit eif orderllch unter Angabe der In Betracht kommenden Telle 



Betr. Anspnjch Nr. 



us 1 943 461 A (IMPERIAL CHEMICAL 

INDUSTRIES, LTD.) 

16. Januar 1934 (1934-01-16) 

in der Anmeldung erwahnt 

Spalte 1, Zeile 33-48; Belspiele 1-3 

GB 342 391 A (DR. ALEXANDER UACKER 
GESELLSCHAFT FUR ELEKTROCHEMISCHE 
INDUSTRIE GMBH) 
5. Februar 1931 (1931-02-05) 
Be1 spiel 2 

EP 0 497 985 A (SHINETSU CHEMICAL CO) 
12. August 1992 (1992-08-12) 
In der Anmeldung erwahnt 
Belspiele 4,5 

-/-- 



1-6 



1,2,4,6 



13-15,17 
16 



Weitere Veroffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld G zu 
entnehmen 



Siehe Anhang Patentfamilie 



* Besondere Kategorien von angegebenen Veroffentlichungen 

•A* Veroffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert. 
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen ist 

*E* diteres Dokument. das jedoch erst am Oder nach dem Intemattonalen 
Anmekledatum veroffentlk;ht worden ist 

•L' Veroffentlichung, die geeignet ist. einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er- 
scheinen zu lassen, Oder durch die das Veroffentllchungsdatum einer 
anderen tm Recherchenbericht genannten VerdffentUchung belegt werden 
soli Oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist <wie 
ausgefuhrt) 

"C Veroffentlichung, die sich auf eine mundlk:he Offenl>arung, 

eine Benutzung, eine Ausstedung Oder andere MaBnahmen t>ezieht 

■P' Veroffentlichung, die vor dem intemalionalen Anmekledatum. aber nach 
dem beanspruchten Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist 



'T' Spatere Verdffentlk:hung, die nach dem intemationalen Anmeldedatum 
Oder dem Prioritatsdatum verdffentDcht worden ist und mit der 
Anmeldung nicht koiridiert, sondem nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeltegenden 
Theorie angegeben ist 

'X' Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erftndung 
kann allein aufgrund dieser Ver6ffentHchung nichi als neu oder auf 
erfrnderischerTdtigkeit beruhend betrachtet werden 

"Y* Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nk^ht als auf erTinderischer Taligkeit beruhend betrachtet 
werden. wenn die Veroffentlichung mit einer oder mehreren anderen 
Ver5ffentlk;hungen dieser Kalegorle in Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fur einen Fachmann natieliegend ist 

'&' Veroffentlichung, die Mitglied derselben Patentfamilie ist 



Datum des Abschlusses der intemationalen Recherche 



20. November 2000 



Name und Postanschrift der lntematk>nalen Recherchenbehdrde 
Europaisches Palentaml, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Riiswiik 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Absendedatum des intematk>nalen Recherchenberichts 



27/11/2000 



BevoDmachtigter Bediensteter 



Radke, N 



Fomiblatt PCT/!SAr210 (Btett 2) (JuH 1992) 



Se1te 1 von 2 



4fj 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



C^Foitse tzting) ALS WESENTLICH ANGI 
Kalegorie' 



ENE U NTERLAGEN 

Bezeichnungaer veronentucnung. soweil erfordertich unter Angabe der in Betracht Kommenden Teite 



Intematfonales Aktenzeichen 

J^^P_00/08538_^ 
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US 3 391 135 A (OUNO SHIGERU ET AL) 
2. Juli 1968 (1968-07-02) 
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US 4 061 859 A (CHENG WEN-JIU) 
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ET AL) 



Betr. Anspruch Nr. 
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US 5 500 124 A (WALLISCH HEINZ 
19. Marz 1996 (1996-03-19) 
Anspriiche 1,3,7 

EP 0 382 576 A (ALKO LTD) 
16. August 1990 (1990-08-16) 
Anspruche 1-5 
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